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(54) Compositions thermoplastiques a base de polyfluorure de vinylidene 



(57) La presente invention concerne des composi- 
tions comprenant une matrice de polyfluorure de vinyli- 



dene (PVDF) dans laquelle sont disperses des nodules 
de caoutchouc vulcanisS essentiellement non fluore. 

Ces compositions presentent une tres bonne resis- 
tance au choc multiaxial. 
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des thermoplastiques et inferieure k 300° C ou mieux 250° C pour eviter une degradation des caoutchoucs et autres 
additifs de la formulation. La duree de la vulcanisation dynamique sera de preference suffisante pour atteindre au 
moins le t 90 de la formulation (duree pour atteindre 90 % de vulcanisation du caoutchouc). 

Le materiel utilise pour effectuer cette operation peut etre un malaxeur ou comalaxeur, un melangeur interne ou 

s bien une extrudeuse bivis. 

On peut aussi introduire le PVDF, le caoutchouc et les additifs pre melanges ensemble k I'etat plastique sur un 
cylindre ou dans un malaxeur, le systeme de vulcanisation etant introduit en meme temps (ou en differe quand les 
thermoplastiques sont k Tetat fondu), puis augmenter la temperature k une temperature superieure a la fusion des 
thermoplastiques pour proceder k la vulcanisation dynamique. 

io A titre d'exemple de caoutchouc, on peut citer le caoutchouc nature!, le polyisoprene, une Emulsion polym6risee 

k base de copolymere styrene/butadiene, une solution polymeris^e a base de copolymere styrene/butadiene, un po- 
lybutadiene ayant un taux eleve de double liaison en position cis obtenu par catalyse au nickel, cobalt, titane ou n6o- 
dynium, un terpolymere ethylene halogen§/propyl&ne/diene, un caoutchouc butyle halogene, un copolymere sequence 
styrene/butadiene, un copolymere sequence styrene/isoprene, les produits halogenes des polynrteres ci-dessus, un 

is copolymere acrylonitrile/butadiene, un copolymere acrylonitrile/butadiene hydrogene, un 6lastomere acrylique, un 
elastomere fluore, lechloroprene, les caoutchoucs epichlorhydrine. Des caoutchoucs epichlorhydrine sont decrits dans 
KIRK-OTHMER, Encyclopedia of Chemical Technology 3e edition Vol. 8 pages 568-572. 

Les caoutchoucs ci-dessus qui ne sont pas fonctionnalises peuvent I'etre par exemple par greffage de radicaux 
de fagon connue ou par melange avec des elastomeres 6&\k fonctionnalises tels que des elastomeres acryliques ou 

20 des NBR carboxyles (XNBR). 

Parmi les caoutchoucs mentionnes ci-dessus, on choisiraavantageusement ceuxcompris dans le groupe suivant : 
les elastomeres nitrites carboxyles, les elastomeres acryliques, les polybutadienes carboxyles, les terpolymeres ethy- 
lene/propyl^ne/diene greffes ou les melanges de ces polymeres avec les memes elastomeres mais non greffes comme 
les caoutchoucs nitriles, les polybutadienes, les terpolymeres ethyl^ne/propylene/diene, seuls ou en melange, les 

25 caoutchoucs epichlorhydrine. 

On peut ajouter aussi du caoutchouc dej& vulcanise (recyclage du materiau broye). 

Les systemes de vulcanisation utilises sont bien connus de I'homme du metier et en consequence, invention n'est 
pas limitee a un type particulier de systemes. 

Lorsque le caoutchouc est k base de monomere insature (butadiene, isoprene, vinylidene-norborn^ne...) on peut 
30 citer quatre types de systemes de vulcanisation : 

Systemes au soufre constitues de souf re associe aux accelerateurs usuels tels que les sels metalliques de dithio- 
carbamates (dimethyl dithiocarbamate de zinc, de tellure, etc.), les disulfures de thiurame (tetranrtethyl disulfure 
de thiurame, etc..) , les sulfanamides, etc... 

35 

Ces systemes peuvent contenir egalement de I'oxyde de zinc associe k de I'acide stearique. 

Systemes donneurs de soufre dans lesquels la majorite du soufre utilisee pour les pontages, provient de molecules 
soufrees telles que les composes organosoufr6s cites plus haut. 
40 - Systemes aux resines phenoliques constitues de resines formoph6noliques difonctionnelles pouvant etre haloge- 
nees associees k des accelerateurs tels que le chlorure stanneux, I'oxyde de zinc. 

Systemes aux peroxydes. Us permettent d'avoir un produit plus stable k la chaleur, blanc, pas jaune, comme dans 
le cas des systemes donneurs de soufre. Tous les donneurs de radicaux libres peuvent etre utilises (peroxydes 
de dicumyle, etc..) en association avec I'oxyde de zinc et I'acide stearique. 

45 

Lorsque le caoutchouc est acrylique (polyacrylate de butyle avec f onctions acides ou epoxy ou toute autre fonction 
reactive permettant la reticulation) on utilise les reticulars habituels k base de diamines (orthotoluidyl guanidine, 
diphenylguanidine, etc..) ou de diamines bloquees (carbamate d'hexam6thyiene diamine etc.). 

Les compositions eiastomeriques peuvent etre modifies pour certaines proprietes particulferes (amelioration des 
so proprietes mecaniques par exemple) par ['addition de charges telles que le noir de carbone, ia silice, le kaolin, Pargile, 
le talc, la craie, etc. Ces charges peuvent etre traitees en surface par des silanes, des polyethylene glycols ou toute 
autre molecule de couplage. En general, le taux de charges en parties en poids est compris entre 5 et 100 pour 100 
parties de caoutchouc 

En outre, les compositions peuvent etre assouplies par des plastifiants tels que les huiles minerales derivees du 
55 petrole, les esters de I'acide phtalique ou de I'acide sebacique, les plastifiants polymeres liquides tels que le polybu- 
tadtene de faible masse eventuellement carboxyie, et d'autres plastifiants bien connus de I'homme du metier. 

Les combinaisons d'agent de vulcanisation sont telles qu'elles doivent permettre une reticulation du caoutchouc 
et sa dispersion dans la matrice PVDF m^me si les quantites sont importantes. 
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La duree du melange pour preparer les compositions de ['invention peut etre comprise entre 2 et 20 minutes et 
avantageusement entre 5 et 10 minutes. On utilise une quantite d'agent de vulcanisation telle qu'a la fin du melange 
du PVDF et de la formulation de caoutchouc vulcanisable, on ait obtenu au moins 90 % de la vulcanisation du caout- 
chouc. 

Quand le caoutchouc vulcanisable est fonctionnalise, il faut eviter de vulcaniser trop vite pour que ces fonctions 
puissent etre utiles k une meilleure compatibilisation du caoutchouc et du PVDF. Certaines fonctions peuvent aussi 
agir en vulcanisation et aussi etre utiles a une meilleure compatibilisation avec le PVDF. 

Par exempie, dans le cas d'un caoutchouc insature carboxyie, la vulcanisation de la phase caoutchouc dispersee 
dans la mat rice PVDF ayant lieu grace aux doubles liaisons et aux groupes carboxy liques, il faut eviter que ces derniers, 
plus reactifs, soient tous consommes pour la reticulation, alors qu'ils peuvent etre utiles a la compatibilisation avec le 
PVDF. C'est pour cela qu'il faut bien controler la temperature de vulcanisation pour avoir un temps de grillage suffi- 
samment long, et laisser ainsi le temps aux groupes carboxyliques encore libres, d'inter reagir avec le PVDF en phase 
fondue. 

Les compositions de I'invention se presentent sous forme d'une matrice en PVDF contenant des nodules au plus 
de 3fim. 

Les compositions de I'invention sont thermoplastiques. Au cours de la transformation ulterieure, elles restent sta- 
bles, il n'y a pas de migration ni de coalescence de nodules. 

La quantite de PVDF peut etre de 20 k 95 parties en poids et de preference 40 k 90 pour 5 k 80 parties de 
caoutchouc vulcanise et ses charges eventuelles et de preference 10 & 60 parties en poids. 

Les compositions de I'invention presentent une resistance k la traction (traction parallele a Pinjection) k la rupture 
superieure ou egale k 15 MPa. Elles presentent aussi un allongement a la rupture superieur ou egal k 50 %. 

Dans le cas d'une traction perpendiculaire k Pinjection, la traction k la rupture est superieure ou egale k 15 MPa ; 
elles presentent aussi un allongement k la rupture superieur ou egal a 50 %. Les mesures sont effectuees selon ISO 
R 527 type H2. 

Les compositions de I'invention presentent une tres bonne resistance au choc multiaxial, le deplacement k force 
maximum est superieur a 10 mm avantageusement superieur a 14 et de preference compris entre 14 et 17 mm. Cette 
mesure de choc est faite selon DART TEST ISO 6603-2. 

Selon une deuxieme forme de I'invention, on ajoute un agent de compatibilisation, ce qui permet d'augmenter la 
resistance au choc multiaxial. Le procede de preparation est le meme que precedemment, on peut ajouter Pagent de 
compatibilisation dans la formulation de caoutchouc vulcanisable. Cet agent peut etre choisi parmi les polyesters ali- 
phatiques, les polyesters aliphatiques greffes, le polymethacrylate de methyle imidise, les polyolefines greffSes par du 
methacrylate de methyle (MMA) ou du polymethacrylate de methyle (PMMA). 

La quantite d'agent compatibilisant peut representer jusqu'& 20 parties en poids pour 100 parties de I'ensemble 
PVDF -nodules de caoutchouc-. 

Le polyester aliphatique peut etre choisi parmi les polylactones telles que la polycaprolactone ou la polypivalolac- 
tone ou la polyenantholactone ou le polycapriiolactone. Les polyesters aliphatiques greffes sont prepares k partir des 
memes polyesters. 

On greffe sur le polyester aliphatique au moins un monomere choisi parmi : 

les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, leurs anhydrides ; 
les produits insatures portant des fonctions epoxydees ; 
les esters vinyliques ; 
le styrene et ses derives. 

A titre d'exemple, on peut citer : 

I'acide (methjacrylique, Pacide fumarique, Pacide mesaconique ; 

les (meth)acrylates d'alkyles tels que le methacrylate de methyle, I'acrylate de butyle, Pacrylate de tertiobutyle ou 
Pacrylate d'hydroxyethyle ; 

Panhydride citraconique, Panhydride itaconique, I'anhydride tetrahydrophtalique, Panhydride m6thyl-2 maieique, 
Panhydride dimethyl-2,3 maieique et Panhydride maieique ; 

les esters et les ethers de glycidyle aliphatiques tels que, le (meth)acrylate de glycidyle, le maieate de glycidyle, 
Pitaconate de glycidyle, le vinylglycidyiether, I'alkylglycidyiether. 

On peut citer aussi les esters et les ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2-cyclohexene-1-glycidylether, le 
cyclohexene-4,5-diglycidylcarboxylate, le cyclohexene-4-glycidyl carboxylate, le 5-norborn§ne-2-methyl-2-g1ycidyl 
carboxylate et Tendocis-bicyclo (2,2,1 )-5-heptene-2,3 diglycidyl dicarboxylate, le vinylcyclohexfcne monoxyde, le 
METHB ; 



r 
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I'acetate de vinyle. 

Le greffage peut s'effectuer en extrudeuse k Tetat fondu en presence d'initiateurs radicalaires. 
La quantite de monomere greffe est en general inferieure k 15 % en poids du polyester aliphatique. 

5 || est bien connu que les polyesters aliphatiques et en particulier la polycaprolactone est sensible k I'attaque de 

radicaux inities par decomposition thermique d'initiateurs appropries comme des peroxydes. En Tabsence de tout autre 
reactif, cette attaque radicalaire conduit k la modification de I'architecture moleculaire du produit de depart par bran- 
chement les unes avec les autres des chaTnes du polymere: cette modification est appelee branchement long et, si la 
quantite de radicaux produits est suffisante, elle conduit k la reticulation du polymere. 

10 De plus, les polyesters aliphatiques tels que les polylactones, obtenus generalement par des reactions de poly- 

condensation, presentent des chaTnes moleculaires lineaires et, de ce fait, au-del& du point de fusion de leurs zones 
cristallines, une viscosite de fusion trfcs faible, generalement incompatible avec une bonne manipulabilite du produit 
en sortie, par exemple, d'une extrudeuse. De plus, cette faible viscosite de fusion peut etre prejudiciable k une bonne 
compatibility ou une bonne miscibilite de ce produit meme avec des polymeres reputes miscibles ou compatibles et, 

is de ce fait, etre prejudiciable a Taction de compatibilisation desire des melanges de polymeres. Le greffage k Petat 
fondu, en extrudeuse, par I'intermediaire d'initiateurs radicalaire, permet, du fait des reactions de branchement paral- 
lels k la reaction de greffage, d'augmenter considerablement la viscosite du polymere et de la rendre plus apte au 
melange ulterieur. 

Par exemple, le greffage a I'etat fondu, en extrudeuse, de Te-polycaprolactone, se deroule typiquement dans les 
20 conditions suivantes: 

L'extrudeuse, de type WERNER® 30 utilisee est une extrudeuse bi-vis corotative presentant un profil de tempe- 
ratures comme decrit dans le tableau ci-dessous: 



25 


Zone 
d'introduction 
de la PCL 


Zone d'injection 
des reactifs 


ZONES DE REACTION 


Zone de 
degazage 




Filiere de 
sortie 




20°C 


120°C 


210°C 


210°C 


220°C 


220°C 


220°C 



30 La zone d'introduction de la polycaprolactone est maintenue basse ( 20°C ) du fait du bas point de fusion du produit 

( 60°C ) afin d'eviter des bouchages k la goulotte d'alimentation et assurer un bon transport du produit. 
La vitesse de vis est typiquement de 200 tours/minutes pour un debit d'extrusion d'environ 10 kg/h. 
Les produits volatils de la reaction sont elimines en zone de degazage sous un vide maximum. 
La temperature des zones de reaction est adaptee a Tinitiateur radicalaire utilise et au temps de sejour des reactifs 
35 de telle fa$on que tout Tinitiateur radicalaire se soit decompose au moins k 99,9%. Elles sont typiquement de 210° C 
pour des initiateurs comme le DHBP (2,5-dimethyl 2,5(ditertiobutylperoxy)hexane) ou le DICUP (peroxyde de dicumy- 
le), de 190°C pour le TMCH (1,1-di(terbutylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane) ou de 175°C pour le peroxyde de 
benzoyle. 

Pour greffer les polyesters aliphatiques, les initiateurs radicalaires utilisables sont nombreux ; on peut citer, par 
40 exemple, les peroxydes de diacyles, les peroxydes derives de composes cetoniques, les peroxydicarbonates, les 
peroxyesters, les peroxydes de dialkyles, les peroxydes de derives organosulfonyles, les peroxycetales. 

L'initiateur radicalaire est usuellement dilue dans un solvant (par exemple le trichlorobenzene) mais il peut etre 
utilise tel que s'il est liquide (par exemple le DHBP). I! est generalement inject e par I'intermediaire d'une pompe doseuse 
dans le polyester aliphatique fondu k une temperature suffisamment basse pour que Tinitiateur puisse se melanger 
45 convenablement dans la masse fondue avant de commencer k se decomposer et k reagir. II peut egalement etre 
introduit en melange avec une poudre d'un polymere approprie au meme endroit que les granules du polyester alipha- 
tique par I'intermediaire d'un doseur approprie. 

Les monomeres sont generalement injectes dans la masse fondue par I'intermediaire d'une pompe doseuse, s'ils 
sont liquides, dans la meme zone d'injection que celle de Tinitiateur radicalaire. Pour plus de convenance, parfois, le 
so monomfcre peut servir de solvant k Tinitiateur radicalaire. 

On utilise avantageusement parmi les polyesters aliphatiques greffes ceux qui sont greffes par des 6poxydes 
insatures et de preference la polycaprolatone greffee par du methacrylate de glycidyle. 

Le polymethacrylate de methyle imidise est par exemple celui d6crit dans les brevets EP 438 239 et EP 216 505 
et dont le contenu est incorpore dans la presente demande. 
ss Les polyoiefines qu'on greffe par du MMA ou du PMMA peuvent §tre par exemple des homo ou copolymers de 

Tethylene, des copolymers de Tethyiene comprenant un ou plusieurs motifs choisis parmi les epoxydes insatures, les 
derives vinyliques, les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters ou leurs anhydrides. A titre d'exemple, 
on peut citer les copolymers ethylene / methacrylate de glycidyle (GMA) greffe par le PMMA. 
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Selon una troisifcme forme, la presente invention conceme des compositions comprenant (i) une matrice de po- 
lyfluorure de vinylid&ne (PVDF) dans laquelle sont disperses des nodules de caoutchouc vulcanise et (ii) un agent de 
compatibilisation. 

Le caoutchouc vulcanisabie peut §tre choisi parmi les caoutchoucs cites precedemment et aussi les caoutchoucs 
5 fluor6s. A titre d'exemple de caoutchoucs fluorSs, on peut citer les copolym&res du VF 2 et de Phexafluoropropytene, 
les copolym&res du VF 2 de I'hexafluoropropylene ou du pentafluoropropylene et du t&rafluoroethyl&ne. Des caout- 
choucs fluores sont decrits aussi dans KIRK-OTHMER Encycopedia of Chemical Technology 3e edition Vol. 8 pages 
500 - 504. 

Le precede de preparation est le meme que pr6c6demment, on peut ajouter i'agent de compatibilisation dans la 
10 formulation de caoutchouc vulcanisabie. 

La presente invention conceme aussi les objets fabriquSs avec ces compositions. 

En particulier, I'invention est particulierement utile pour fabriquer des tubes par extrusion. On utilise de preference 
les compositions contenant un agent de compatibilisation, c'est-&-dire les compositions selon les deuxfeme et troisteme 
formes de ^invention. Les tubes presentent une trfcs bonne resistance au choc. 
is Les exemples suivants illustrent invention : 

Exemple A : preparation de polycaprolactone (PCL) greffee par le methacrylate de glycidyle. 
On utilise la PCL : 

20 

• TONE® 767E fournie par UNION CARBIDE COMPANY d'indice de fluidite (melt index) de 30 dg/min mesure a 
190°C sous une charge de 2,6 kg. 

Le peroxyde utilise est le DHBP (LUPEROX 101) 
25 Le methacrylate de glycidyle greff e est dose en spectroscopie inf rarouge (I RTF) apres etalonnage par le monomere 

sur la bande d'absorption caracteristique k 910 cm* 1 sur un film de 100 urn d'epaisseur obtenu sous presse & 190 °C 
pendant 1 min 30. 

L' indice de fluidite (Ml) est mesure a 120° C sous une charge de 2,16 kg et exprime en dg/min. 



35 



Teneur en GMA introduite % 


2,5 


2,5 


Teneur en DHBP introduite % 


0,2 


0,6 


Ml 


24,3 


13,1 


GMA grette% 


0,6 


1,2 


Rendement % 


24 


48 



Exemples 1 a 12 

40 PVDF/XNBR avec, eventuellement, des PCL g GMA (Polycaprolactone greffee methacrylate de glycidyle k 0,6% 

ou 1 ,2%) de I'Exemple A ou le PARALOID® EXL 4151 commercialism par Rohm & Haas, qui est un PMMA imidise. 

Un elastomere nitrile carboxyl§ (XNBR) commercialism par GOODYEAR sous la denomination CHEMIGUM® a 
et§ formule sur meiangeur interne k des temperatures n'excSdant pas 120°C selon les deux compositions suivantes 
(parties en poids) : 

45 



50 



55 
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XNBR6Ma XNBR4Mb 

Butadiene acrylonitrile carboxyle : 



XNBR RCG 7343 




110 


110 


Charges 


Silice VN3 


15 


15 




Ti0 2 


5 


5 


Phtalate de Diundecyle 


DIUP 


10 


10 


Polyethylene glycol 


PEG 4000 


2 


2 


Vinyl silane (trimethoxy) 


SI69 




1 


Antioxydant 


WINGSTAY® 29 


1 


1 



XNBR6Ma XNBR4Mb 



Activateur Polyvest C70 4 

Auxiliaire de vulcanisation Vulcacit J 2 

N-morpholinothiobenzothiazole MBS 2 

Retardateur Vulcalent E 1 

Silanogran P 2 

Di.tert .butyl peroxyde TRIGONOX® B 2 

Retardateur SARET® 517 2 

soufre 1 

Oxyde de zinc ZnO 5 5 

Acide stearique 1 1 

ts2 (temps de grillage) a 160°C (min) 4,2 8 



Ces deux formulations ont ensuite ete melangees soit avec du PVDF 1000 soit du PVDF 9000 en presence ou 
non d'un agent compatibilisant (PCL g GMA ou EXL 4151) k I'aide d'un melangeur interne (G) ou d'un co-malaxeur 
(B). Les differentes compositions retenues sont les suivantes : 



Exemples 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


appareil 


G 


G 


G 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


PVDF 9000 


50 


50 


50 


50 


60 




75 


80 


60 


50 




75 


PVDF 1000 












75 










60 




PCLgGMA (0,6%) 


10 






10 




5 


5 












PCLgGMA(1,2%) 




10 


10 




















EXL 4151 


















10 


10 


10 


5 


XNBR 6Ma 


40 


40 




40 


40 


20 


20 


20 


30 


40 


30 


20 


XNBR 4Mb 






40 





















Le PVDF 9000 est un polyfluorure de vinylidfcne de Ml compris entre 17 et 23 g/10 min. k 230° C sous 5 kg. 
Le PVDF 1000 est un polyfluorure de vinylid&ne de Ml compris entre 1 ,7 et 2,3 g/10 min. mesur6 dans les memes 
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conditions. 

L'analyse morphologique de ces compositions montre que la phase 6iastomerique est finement dispers6e dans 
le PVDR La taille des nodules est de 1 & 3 nm. L'adhSsion entre les deux phases est de 3 (note maximale) k {'exception 
des compositions 5 et 8 pour lesquels I'adhesion est de 1 (note minimale). 
5 Pour les essais 1 a 12, la temperature en fin de vulcanisation dynamique est de 215-220°C. Les alliages sont 

granules puis injectes sous forme de plaques (100X100X2mm) & Taide d'une presse thermoplastique : 

* pour effectuer des tests de traction a partir d'halteres decoupees & Pemporte-piece k partir des plaques injectees. 
Ces halteres sont decoupees dans le sens parallele et perpendiculaire k rejection des plaques, 
io * pour effectuer des tests de choc multiaxial. 

Les exemples 5 et 8 sont les exempies sans tiers corps respectivement h comparer aux essais 1, 2, 4, 10 et 6, 7, 
12. Les propri6tes des compositions & matrice PVDF 9000 peuvent Sgalement §tre comparees au PVDF 9000 seul. 
Les resultats sont reunis dans les tableaux suivants : 

75 

Tests de traction (valeurs indiquees a la rupture, ISO R 527 type H2): 



Echantiltons 


Traction parallele & Tinjection 


Traction perpend, & Pinjection 




Force (MPa) 


Allong. (%) 


Forces (MPa) 


Allong. (%) 


PVDF 9000 


40 


248 


57 


6 


1 


19,3 


135 


15,5 


129 


2 


18,3 


112 


14,3 


92 


3 


16,5 


129 


13,6 


135 


4 


18,6 


144 


13,9 


143 


5 


21,9 


139 


19,7 1 


241 


6 


30,7 


94 


22,5 


103 


7 


27,2 


145 


22,3 


59 


8 


30,5 


127 


23,9 


123 


9 


25,7 


118 


28 


311 


10 


21,6 


92 


26,3 


283 


11 


26,2 


72 


26,5 


268 


12 


30,7 


150 


25,4 


275 



Tests de choc multiaxial (DART TEST ISO 6603-2) : 



Echantillons 


Essais chocs 


Force max. (N) 


Deplacement a force 
max (mm) 


Energieaforcemax. (N.m) 


Energie totale (N.m) 


PVDF 9000 


1178 


6,9 


4,1 


7,3 


1 


2696 


15,9 


20,8 


22,5 


2 


2396 


14,3 


15,4 


16,8 


3 


2448 


15,6 


18,3 


19,8 


4 


2685 


17,1 


22,3 


25 


5 


2239 


11,7 


11,4 


12,3 
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(suite) 



Echantillons 


Essais chocs 


Force max. (N) 


D6placement & force 
max (mm) 


Energies force max. (N.m) 


Energie totale (N.m) 


6 


3980 


15,3 


32,5 


42,3 


7 


3932 


14,3 


29,3 


31,5 


8 


3620 


11.7 


20,9 


22,4 


9 


3694 


15,6 


30,3 


44,9 


10 


3449 


17,1 


30,9 


39,3 


11 


3618 


15,4 


29,0 


45,0 


12 


4272 


15,1 


36 


57,6 



Extrusion des compositions : Les produits cites precedemment ont ete transformes sous forme de tubes 6X8 mm 
(diametre interne X diam&tre externe) sur extrudeuse FAIREX de 30 (vitesse des vis : 20 tr/min; calibrage : 1 ,2 m/min). 
Tous les produits ont pu etre transform^ pour conduire k des tubes plus ou moins souples selon la composition h 
I'exception des exemples 5 et 8 qui donnent des tubes cassants et heterogenes. Le PVDF 9000 seul conduit a un tube 
tres rigide. 



Exemples 13 et 14 

PVDF/ECO caoutchouc epichlorhydrine avec le MODIPER 4200 comme agent de couplage qui est un copolymere 
ethylene-GMA grefte PMMA. 

Un elastomere Epichlorhydrine terpolymere commercialise par ZEON sous la denomination Hydrin® a 6te formule 
sur cylindre k une temperature n'excedant pas 120° C selon la composition suivante (parties en poids) : 





ECOT M2d 


HYDRIN® T70X1 


100 


Acide stearique 


1 


Extrusil® (silice de DEGUSSA FRANCE) 


20 


Noir de carbone FEF N550 


30 


Maglite® D 


3 


CaC0 3 


5 


Silane A1100 (agent de couplage) 


1 


Zisnet F (Triazine de ZEON CHEMICAL) 


1 


PVI 50 (N(cyclohexylthio)phtalimide de MONSANTO) 


2 


ts2 (temps de grillage) h 160°C 


2 min 30s 



Cette formulation elastomerique a ensuite ete mSlangee avec du PVDF 9000 en presence de MODIPER 4200 en 
m§langeur interne GUMIX selon les deux compositions precisSes dans le tableau ci-dessous. La temperature en fin 
de vulcanisation dynamique atteint 200°C pour i'exemple 14 et 215°C pour I'exemple 13. 



Exemples 


13 


14 


PVDF 9000 


70 


55 


MODIPER 4200 


5 


5 


ECOT M2d 


25 


40 



L'analyse morphologique des compositions 13 et 14 montre que la phase 6lastom§rique est finement dispersSe 
dans ie PVDF et que ia taille des nodules est de 1 & 2 pm. L'adh6sion entre les deux phases est de 3 (note maximale). 
Les produits 13 et 14 ont ete moul6s par injection sous forme de plaques (100X100X2mm) & I'aide d'une presse 
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thermopiastique : 

* pour effectuer des tests de traction k partir d'halt&res decouples k I'emporte ptece dans les plaques injectees. 
Ces halteres ont et£ d£coup§es dans le sens parallele et perpendiculaire a I'injection des plaques, 

* pour eflectuer des tests de choc multlaxial. 

Les resultats sont reunis dans les tableaux ci-dessous. 
Tests de traction (vafeurs indiquees a la rupture, ISO R 527 type H2) : 



Echan til Ions 


Traction parallele k I'injection 


Traction perpend, a I'injection 


Force (MPa) 


Allong. (%) 


Forces (MPa) 


Allong, (%) 


PVDF 9000 


40 


248 


57 


6 


13 


29,5 


89 


23,8 


112 


14 


26 


47 


19 


96 



Tests de choc multlaxial (DART TEST ISO 6603-2) : 



Echantillons 


Essais chocs 


Force max. (N) 


Deplacement k force max 
(mm) 


Energies force max. 
(N.m) 


Energie totale (N.m) 


PVDF 9000 


1178 


6,9 


4,1 


7,3 


13 


3903 


15,3 


33,2 


35,6 


14 


3305 


14,5 


23,3 


24,9 



Extrusion : Les produits cites precedemment (exemples 1 3 et 14) ont ete transformes sous forme de tubes 6X8 
mm (diametre interne X diametre externe) sur extrudeuse FAIREX de 30 (Vitesse des vis : 20 tr/min; calibrage : 1 ,2 
m/min). Les tubes obtenus sont lisses et ne presented aucun d£faut. 

35 



Revendications 

1. Compositions comprenant une matrice de poiyfluorure de vinylidene (PVDF) dans laquelle sont disperses des 
40 nodules de caoutchouc vulcanise essentieliement non fluore caracterisees en ce que la resistance k la rupture en 

traction parallele a I'injection est superieure ou egale a 1 5 MPa, la mesure etant effectu^e selon ISO R 527 type H2. 

2. Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que I'allongement k la rupture, en traction parallele k 
I'injection est superieur ou egal k 50 %, la mesure etant effectuee selon ISO R 527 type H2. 

4S 

3. Compositions selon Tune des revendications 1 ou 2 caracterisees en ce que la resistance k la rupture en traction 
perpendiculaire k I'injection est superieure ou egale a 1 5 MPa, la mesure etant effectuee selon ISO R 527 type H2. 

4. Compositions selon Tune des revendications 1 k 3 caracterisees en ce que I'allongement k la rupture, en traction 
50 perpendiculaire a I'injection, est supSrieur ou egal k 50 %, les mesures etant effectu^es selon ISO R 527 type H2. 

5. Compositions selon Tune des revendications 1 k 4 caracterisees en ce que dans le test de resistance au choc 
multiaxial selon DART TEST ISO 6603-2, le deplacement k force maximum est superieur k 10 mm. 

55 6. Compositions selon I'une des revendications 1 k 5 caracterisees en ce qu'elles comprennent un agent de compa- 
tibilisation. 
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7. Compositions selon la revendication 6 caracterisees en ce que I'agent de compatilibilisation est choisi parmi (i) 
les polyesters aliphatiques, (ii) les polyesters aliphatiques greffes, (iii) le polymethacrylate de methyle imidise ou 
(iv) les polyolefines greffees par du methacrylate de methyle (MMA) ou du polymethacrylate de methyle (PMMA). 

5 8. Procede de preparation des compositions selon Tune des revendications 1 k 7 dans lequel on melange (i) le 
caoutchouc vulcanisable ayant et6 auparavant formule avec une quantite suffisante d'agent de vulcanisation et 
eventuellement I'agent de compatibilisation, des charges et des plastifiants avec (ii) le PVDF a une temperature 
suffisante pour provoquer la fusion du PVDF et pendant une duree suffisante pour disperser intimement le caout- 
chouc dans le PVDF. 

10 

9. Procede de preparation des compositions selon les revendicatins 6 ou 7, dans lequel on melange : 

(i) (e caoutchouc vulcanisable ayant ete prealablement formule avec une quantite suffisante d'agent de vul- 
canisation et eventuellement ds charges et des plastifiants, 
1$ (ii) avec le PVDF 

(iii) et I'agent de compatibilisation 

k une temperature suffisante pour provoquer la fusion du PVDF et pendant une dur6e suffisante pour disperser 
intimement le caoutchouc dans le PVDF. 

20 
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